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Fonnmassen aus thermoplastischem Polyester und Pfropf- 
kautschukr Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung zur Herstellung von Formkorpem 



Die Erf indung betrif ft theirmoplastische Fornunassen mit 
verbesserter ZShigkeit bei tief en Temperaturen aus thermo- 
plastischem Polyester und vernetzten Pf ropfkautschxiken 
aus der Relhe der Dienkautschuke und der Acrylatkaut- 
5 schuke^ ein Verfahren zur Herstellung dieser Formmaissen 
durch Erhitzen der Komponenten auf Temperaturen unterhalb 
des Polyester-Schmelzpunktes und die Verwendung dieser 
Formmassen zur Herstellung von Formkorpem. 

Thermoplastische Polyester/ vornehmlich Polyethylen- 
-|0 terephthalat, Polybutylenterephthalat und einige Terephthal- 
sfiure-Copolyester haben zimehmend technische Bedeutung er- 
langt wegen ihrer herausragenden technologischen Eigen- 
schaften, wie Steifigkeit, Harte, Abriebf estigkeit, 
dynamische und thermische Belastbarkeitr sowie ihrer 
-|5 schnellen Verarbeitbarkeit. Ein Nachteil dieser Form- 
massen ist die unbefriedigende Zahigkeit. 
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Es gibt eine Reihe von VorschlSgen, die ZShigkeit 
thermoplastischer Polyester durch Zumischen von 
Polymerisaten zu verbessern. So wurden vorgeschlagen (Co)- 
polystyrole (DE-OS 16 94 173r DE-OS 19 61 226, 
5 DE-OS 20 35 390, DE-OS 22 48 242), Polyolefine 
(EP-A 13 941), gepfropfte Acrylatkautschtike 
(DE-PS 24 44 584, DE-OS 27 26 256) und gepfropfte Dien- 
kautschnke (DE-PS 23 48 37'S 1 Es wurden dartiber hinaus 
gepfropfte Acrylatkautschuke und gepfropfte Dien- 
10 kautschuke vorgeschlagen, die eine ganz spezifische 
Pfropfstriiktur aufweisen bzw. nach bestimmten Ver- 
fahren hergestellt worden sind (EP-A 22 216, EP-A 50 265, 
EP-A 50 262, EP-A 64 207, DE-OS 31 14 772). 

Obwohl diese Formmassen bereits eine verbesserte ZShigkeit 
15 aufweisen, geniigen sie ftir wichtige Anwendvmgen , z. B. 
in Kraf tfahrzeugen, wo bei 2usannnenst5Ben groBe Defor^ 
mationskrafte wirksaia werden kSnnen, nicht den gestellten 
Anfordemingen, insbesondere bei Temperaturen von 0 bis -20**C 
Oder gar bis zu -30 oder -40 °C. 

20 tiberraschenderweise wurde nun ein Verfahren gefunden, das 
unerwartet zu zaheren Produkten fuhrt: Erhitzt man Poly- 
ester und Pfropfkautschuk zusammen auf Temperaturen unter- 
halb des Polyester-Schmelzpunkts , so erhalt man eine "An- 
kopplung" derart, daB der durch Losefraktionierung mit 

25 1.1.1.3.3.3 -Hexaf luor-2-propanol (nachf olgend kur z : Hexa- 
f luorisopropanol) erhaltliche unl5sliche Riickstand nicht 
nur Kautschuk, sondem auch einen Polyesteranteil enthalt. 
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Als Mafl ftir die "Ankoppliang" wird Im folgenden der An- 
kopplungsgrad als das Gewichtsverhaltnis von angekoppeltem 
thermoplastlschem Polyester zur Gesamtmenge an Pfropfkaut- 
schuk B deflniert. 

Zur Bestimmung des Ankopplungsgrads werden die Fonninassen 
bei 25**C mit Hexaf luorisopropanol bis zur Gewichtskonstanz , 
d. bis der gesamte ISsliche thermoplastische Polyester 
gelSst ist, behcindelt. In dem verbleibenden unloslichen 
Riickstand wird der Polyesteranteil bestimmt, z.B. durch 
Totalverseifung und anschlieBende Bestimmung der Poly- 
esterkomponenten. 

Die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren behandelten Mi- 
schungen zeigen neben verbesserter ZShigkeit in der Kegel 
auch erhohte WarmeformbestSndigkeit , erhohte SchmelzwMr- 
me und erhohte Schmelztemperatur . 

Es ist zwar bekannt, das Molekulargewicht bzw. die Vis- 
kositat von thermoplastischen Polyestern, besonders von 
Polyalkylenterephthalaten, durch Erhitzen auf Temperaturen 
unterhalb des Polyester-Schmelzpunktes tinter Inertgas 
bzw. bei vermindertem Druck zu erhShen. Hierdurch werden 
die mechanischen Eigenschaften der Polyester, insbesondere 
die zahigkeit, aber nicht nennenswert ver&idert. Bei einer 
Festphasennachkondensation in Gegenwart von Propfkautschuk 
hatte man erwarten mtissen, daB die Pf ropfprodukte, ins- 
besondere die auf Polybutadien-Basis , bei den langen Ver- 
weilzeiten bei hohen Temperaturen thermisch geschSdigt 
und damit unbrauchbar werden und/oder daB Vernetzungen 
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der Mischungen bis zur VersprSdxing stattfinden wiirden. 



Gegenstand der Erfindung sind thermoplastische Forininassen 
aus 



A) 65 - 97, vorzugsweise 70 - 95, insbesondere 75 - 90 
5 Gew.-% (bezogen auf A + B) thermoplastischem Poly- 
ester und 

B) 3-35, vorzugsweise 5-30, insbesondere 10-25 
Gew,-% (bezogen auf A + B) Pfropfkautschuk Hiit einem 
Gelgehalt von mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise von 

10 mindestens 80 Gew.-% und insbesondere von mindestens 

90 Gew.-%, 



dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Ankopplungsgrad 
von mindestens 0,03, vorzugsweise von mindestens 0,05, 
insbesondere von mindestens 0,08, bestimmt durch L5se- 
15 fraktionierung in Hexaf luorisopropanol , aufweisen, 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung dieser Formmassen, wonach man die Mischung 
der Komponenten A und B - vorzugsweise unter mSglichst 
weitgehendem Ausschlufl von Sauerstoff - auf Temperaturen 

20 von 5 bis 80, vorzugsweise 10 bis 50, insbesondere 15 

bis 40, unterhalb des Polyester-Schmelzpunkts, gemessen 
als Schmelztemperatur-Maximum mittels Differential Scanning 
Calorimeter (DSC) bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 
20**C/Minute, erhitzt, bis ein Ankopplxingsgrad von mindes- 

25 tens 0,03 erreicht ist. 
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Far das erf indungsgem5Be Verfahren benotigt mcin in der 
Regel mindestens eine halbe Stunde, vorzugsweise 1 Stunde, 
Insbesondere mindestens 2 Stunden und - besonders bevor- 
zugt - mindestens 4 Stxinden. 

5 Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung dieser 
Hassen zur Herstellung von Formkorpern* 

Thermoplastische Polyester A im Sinne der Erfindung sind 
Polykondensate, deren SSurekomponente Kohlensaure oder vor- 
nehmlich aromatische Dicarbonsauren tind deren Alkohol- 

10 komponente aliphatische r cycloaliphatische, araliphatische 
Oder aromatische Diole oder deren Mischiingen sind. Sie 
umfassen also Alkylenpolyester , bevorzugt Polyalkylen- 
terephthalate sowie segmentierte Copolyester, voll-aro- 
matische Polyester, voll-aromatische Polyestercarbonate 

15 und aromatische Polycarbonate • 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate lassen sich aus 
TerephthalsMure (oder ihren reaktionsf ahigen Derivaten) 
und aliphatischen oder cycloaliphatischen Diolen mit 
2 bis 10 C-Atomen nach bekannten Methoden herstellen 
20 (Kunststoff-Handbuch, Bd. VIII, S/ 695 ff , Carl Hanser 
Verlag, Miinchen 1973). 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate enthalten mindestens 
80, vorzugsweise mindestens 90 Mol-%, bezogen auf die 
Dicarbonsaurekomponente , Terephthalsaurereste und 
25 mindestens 80, vorzugsweise mindestens 90 Mol-%, bezogen 
auf die Diolkomponente, Ethylenglykol- und/oder Butan- 
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diol-1 f 4-reste. Sie kSnnen neben TerephthalsSureresten 
bis zu 20 Mol-% Reste anderer aromatischer oder cyclo- 
aliphatischer Dicarbons5uren mit 8 bis 14 C-Atomen oder 
aliphatischer DicarbonsSuren mit 4 bis 12 C-Atomen ent- 
5 halten, z.B. Reste von Phthalsaure, Isophthalsaure, 

Naphthalin-2 , 6-dicarbonsaure r 4,4' -Diphenyldicarbonsaure , 
BernsteinsSure, Adipinsaure, SebacinsSure, AzelainsSure, 
CyclohexandiessigsSure . 

Neben Ethylenglykol- bzw. Butandiol-1 ,4-resten konnen sie 
to bis zu 20 Mol-% anderer aliphatischer Diole mit 3 bis 12 
C-Atomen oder cycloaliphatischer Diole mit 6 bis 21 
C-Atomen enthalten, z,B. Reste von Propandiol-1 ,3 , 2- 
Ethylpropandiol-1 , 3 , Neopentylglykol , Pentan-diol-1 ,5, 
Hexandiol-1 ,6 , Cyclohexan-dimethanol-1 3-Methyl- 
15 pentandiol-2,4, 2-Methylpentandiol-2 ,4 , 2,2,4-Tri- 

me thy Ipentandiol- 1,3 und -1,6, 2-Ethy Ihexandiol- 1,3, 
2 , 2-Diethylpropandiol-1 , 3 , Hexandiol-2 , 5 , 1 , 4-Di- (B- 
hydroxyethoxy) -benzol, 2 ,2-Bis- (4-hydroxycyclohexyl) - 
propan , 2 , 4-Dihydroxy-1 ,1,3, 3-tetramethyl-cyclobutan , 
20 2, 2-Bis- (3-B-hydroxyethoxyphenyl) -propan und 2 , 2-Bis- 
( 4 -hydroxypropoxyphenyl) -propan (DE-OS 24 07 674, 
24 07 776, 27 15 932) . 

Die Polyalkylenterephthalate konnen durch Einbau relativ 
kleiner Mengen 3- oder 4-wertiger Alkohole oder 3- oder 
25 4-basischer Carbonsauren , wie sie z.B* in der 

DE-OS 19 00 270 und der US-PS 3 692 744 beschrieben 
sind, verzweigt werden* Beispiele bevorzugter Ver- 
zweigungsmittel sind Trimesinsaure, Trimellithsaure , 
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Trimethylolethan und -propan und Pentaerythrit. 

Es ist ratsam, nicht mehr als 1 Mol-% des Verzweigungs- 

mittels, bezogen auf die Saurekomponente, zu verwenden. 

• 

Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate, die 
5 allein aus TerephthalsSure und/oder deren reaktionsfahigen 
Derivaten (z.B. deren Dialkylestern) und Ethylenglykol 
und/oder Butandiol-1 , 4 hergestellt worden sind, und 
Mischungen dieser Polyalkylenterephthalate, sowie Co- 
polyester, die aus mindestens zwei der obengenannten 
10 SSurekomponenten und/oder aus mindestens zwei der oben- 
genannten AlkoholkoHiponenten hergestellt sind,- besonders 
bevorzugte Copolyester sind Poly (ethylenglykol/butan- 
diol- 1,4) -terephthala te . 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate besitzen eine 
15 Intrinsic-Viskositat von 0,4 bis 1,5 dl/g, vorzugs- 
weise 0,5 bis 1,4 dl/g, insbesondere 0,6 bis 
1,3 dl/g, jeweils gemessen in Phenol/o-Dichlorbenzol 
(1:1 Gew. -Telle) bei 2b "C im Ubbelohde-Viskosimeter. 

Je nach den gewiinschten Eigenschaf ten kSnnen die Poly- 
20 alkylenterphthalate einzeln Oder in Mischungen mit- 

einander eingesetzt werden. Bevorzugte Mischungen ent- 
halten 

1-99, vorzugsweise 10-60, insbesondere 20-50 Gew.-% Poly- 
ethylenterephthalat, und 
25 99-1, vorzugsweise 90-40, insbesondere 80-50 Gew.-% Poly- 
butylenterephthalat , 



\ 
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jeweils bezogen auf die Smnme von Poly e thy len- imd -buty- 
len terephthalat . 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate warden unter Verwendung 
von Titanalkoholaten , wie Titantetraisopropylat Oder 
5 Titan tetrabutylat, hergestellt* 

Bevorzugte segmentierte Copolyester enthalten als SSure- 
komponente Iso- und/oder TerephthalsSurereste nnd als 
Alkoholkomponente neben Ethylenglykol- , Butandiol-1 .4- 
Oder Dihydroxytetrahydrofuranresten Reste langkettiger 
10 Diole, wobei der Gehalt an Resten Icingkettiger 

Diole vorzugsweise unter 60 Gew.-%r bezogen auf den Ge- 
samtgehalt der Diolreste, liegt. Bevorzugte langkettige 
Diole sind Polyethylenglykole der Formel HO (CH2CH2O) ^^H 
und Polybutylenglykole der Formel HO (CH2CH2CH2CH2O) ^^H. 

I5 Das mittlere Molekulargewicht (Zahlenmittel Mn) der lang- 
kettigen Diole liegt im allgemeinen zwischen 500 und 
5-000, vorzugsweise zwischen 1*000 und 3.000 (und n ist 
somit ca. 10 - 100, vorzugsweise ca. 25 - 60; m ca. 7-70, 
vorzugsweise 14 - 40)* 

20 Das mittlere Molekulargewicht (Gewichtsmittel Mw) der 

segmentierten Copolyester betragt im allgemeinen mindest- 
ens 10*000, bevorzugt mindestens 15.000 und insbesondere 
mindestens 20.000. 

Derartige segmentierte Copolyester werden z.B. in der GB- 
25 PS1404340 beschrieben. 
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Aromatische Polycarbonate im Sinne der Erfindung sind Homo- 
und Copolycarbonate auf Basis von Dxphenolen, KohlensSure 
bzw. deren Derivate wie z.B. Phosgen oder Kohlensauredi- 
ester, Kettenabbrechem und gegebenenfalls Verzweigungs- 
mittel- 

Bevorzugte Polycarbonate besitzen ein als Gewichtsmittel 

bestimmtes Molekulargewicht von 10 000 bis 200 000, 
insbesondere von 20 000 bis 80 000, ermittelt durch 
Lichtstreuung- 

Bevorzugte Diphenole fttr die Herstellung der Polycar- 
bonate entsprechen der Formel 

H0-2-0H (1) 

worin Z einen zweiwertigen ein- oder mehrkernigen aroma- 
tischen Rest mit 6-30 C-Atomen bedeutet, wobei Z der- 
art gebaut ist, daB die beiden OH-Gruppen direkt an je 
ein C-Atom eines aromatischen Systems gebunden sind. 

Besonders bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resorcin 
sowie Verbindungen der Formel 




in der 

Y eine Einf achbindung , einen Alkylen- oder Alkyliden- 
rest mit 1-7 C-Atomen, einen Cycloalkylen- oder 
Cycloalkylidenrest mit 5-12 C-Atomen, -0-, -S-, 
-S", -SO^" Oder -C- bedeutet, 

" in 

o o 
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sowie deren kemalkylierte Derivate, z.B. 

Dihydroxydiphenyle , 
Bis- (hydroxyphenyl ) -alkane , 
Bis- (hydroxyphenyl) -cycloalkane , 
5 Bis- (hydroxyphenyl) -sulfide , 
Bis- (hydroxyphenyl) -ether , 
Bis- (hydroxyphenyl) -ketone ^ 
Bis- (hydroxyphenyl) -sulfoxide. 
Bis- (hydroxyphenyl) -sulf one und 
10 cC w fC^ -Bis- (hydroxyphenyl ) -diisopropy Ibenzole 

sowie deren kemalkylierte und kernhalogenierte Verbindungen. 

Die wichtigsten Diphenole seien nachfolgend aufgezahlt: 

Bisphenol A, 2.2-Bis-(3-jnethyl-4-hydroxyphenyl)-propan^ 
2 -2-Bis- (3 .5-dimethyl-4-hydroxyphenyl) -propan, 
15 1 . 1 -Bis- (4 -hydroxyphenyl) -isobutan, 

2 . 4-Bis- (4 -hydroxyphenyl) -2-methylbutan , 
1 , 1-Bis- (4 -hydroxyphenyl) -cyclohexan, 

4,4* -Dihydroxydiphenylsulf id , 4,4' -Dihydroxydiphenyl , 
4,4" -Dihydroxydiphenylsulf on und cC, cCj -Bis- (4-hydroxy- 
20 phenyl) -p-diisopropylbenzol • 

Bevorzugte Polycarbonate sind Copolycarbonate auf Basis 
von Bisphenol A und einem der oben als bevorzugt genamn- 
ten Diphenole; besonders bevorzugt sind Polycarbonate, 
die als Diphenolreste nur Bisphenol-A-reste enthalten. 

25 Es ist vorteilhaft, Mischungen der Polycarbonate mit Poly- 
alky lenterephthalaten zu veonvenden. Diese Mischungen ent- 
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halten bevorzugt bis zu 60 Gew.-%, besonders faevorzugt bis 
zu 40 Gew-"% Polycarbonat, bezogen auf die Surame aus Poly- 
carbonat und Polyalkylenterephthalat. 

Voll-aromatische Polyester im Sinne der Erf indting sind 
5 Polyester enthaltend Iso- und/oder TerephthalsSurereste, 
Diphenolreste, Reste von Kettenabbrechern und gegebenen- 
falls von Verzweigungsmitteln, Sie werden z.B. in der 
Monographie "Polyesters" von V.V. Korshak und S.V, 
Vinogradova, Pergamon Press, Oxford 1965, S. 494, 485-486, 
10 454-455 beschrieben. 

Bevorzugte voll-aromatische Polyester besitzen relative 
Viskositaten von 1.18 bis 2,0, vorzugsweise von 1,2 bis 
1,5 (gemessen an einer LOsung von 0,5 g Polyester in 
100 ml Dichlormethan-LOsung bei 25*^0 im Ubbelohde-Viskosi- 
15 meter) • 

Besonders bevorzugte voll-aromatische Polyester ent- 
halten Iso- und TerephthtalsSurereste im Verhaltnis 
7 : 3 bis 3 : 7. 

Bevorzugte Diphenole fflr die Herstellung der voll-aroma- 
2Q tischen Polyester sind die oben fur die Herstellung 

der Polycarbonate als bevorzugt beschriebenen Diphenole . 
Besonders bevorzugt ist Bisphenol A. 

Voll-aromatische Polyestercarbonate im Sinne der Er- 
findung enthalten Iso- und/oder Terephthalsaurereste, 
25 Carbonatgruppen, Diphenolreste der allgemeinen Formel (1) 
bzw- (2) , Reste von Kettenabbrechern und gegebenenfalls 
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Verzweigungsmitteln. Diese Polyestercarbonate und ihre 
Herstellung werden beispielsweise in der Zeitschrift 
"Polymer" 1982, Vol 23, 609 - 612 durch C^P. Bosnyak 
et al* innerhalb des Artikels mit dem Titel "Synthesis 
and properties of some poly (bisphenol A*^iso/terephthalate) - 
copolycarbonates" sowie in der DE-AS 1 495 302, der ver- 
Sffentlichten europaischen Patentanmeldung 64 153 und dem 
US-Patent 4 286 083 beschrieben. 



Bevorzugte voll-aromatische Polyestercarbonate besitzen 
ein als Gewichtsmittel bestimmtes Molekulargewicht von 
10.000 bis 200 000, vorzugsweise von 20 000 bis 80 000, 
ermittelt durch Irichtstreuung . 



Bevorzugte Pfropfkautschuke B besitzen mittlere Teilchen- 
durchmesser d^^ von 0,05 bis 1, vorzugsweise von 0,1 bis 
15 0,8, insbesondere von 0,2 bis 0,6 urn. 



Der mittlere Teilchendurchmesser d^^ ist der Durch- 
messer, oberhalb und unterhalb dessen jeweils 50 Gew.-% 
der Teilchen liegen. Er kann bestimmt werden mittels 
Ultrazentrifugen-Messungen (W. Scholtan, H, Lange, 
20 Kolloid. Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-796) oder 
mittels Elektronenmikroskopie und anschlie Bender Teil- 
chenauszahlung (G. KHmpf, H. Schuster, Angew* Makro- 
molekulare Chemie 1A, (1970), 111-129) oder mittels 
Lichtstreuungsmessungen . 

25 Die Pfropfkautschuke B sind vernetzt und haben einen Gel 
gehalt von mindestens 50 Gew*-%, vorzugsweise mindestens 
80 Gew»-% und insbesondere von mindestens 90 Gew--%, 
bezogen auf B. 
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Der Gelgehalt der vernetzten Dienkautschuke wird bestimmt 
bei 25'*C in Toluol, der Gelgehalt der vernetzten Acrylat- 
Kautschxike bei 25^C in Dimethylformamid (M. Hoffmann, 
H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, Georg 
Thieme Verlag Stuttgart 1977). 

Bevorzugte Pfropfkautschuke B sind Pf ropfpolymerisate 
von 15 bis 60, vorzugsweise 20 bis 50, insbesondere 
25 bis 40 Gew.-% wenigstens eines Vinyl- oder Vinyliden- 
monomeren aus der Reihe Styrol, <f-Methylstyrol , Acrylni- 
tril, C^-Cg-Alkylacrylat, -Cg-Alkylmethacrylat , Hydroxy- 
C2"Cg^alkyl (meth) acrylat, Epoxy-C^-Cg-alkyl- (meth) acrylat 
auf 4 0 bis 85, vorzugsweise 50 bis 80, insbesondere 60 
bis 75 Gew--% teilchenformigem vernetztem Dien- oder 
Acrylatkautschuk, jeweils bezogen auf Pf ropfkautschuk B. 

Die Pfropfmonomeren konnen einzeln oder auch in Mischungen 
auf die Pf ropfkautschuk-Grundlage aufgepfropft werden. 

Bevorzugte Pf ropf monomer e sind Methylmethacrylat sowie 
Mischungen aus Styrol und Methylmethacrylat und Mischiangen 
aus Styrol und Acrylnitril. 

Bevorzugte Dienkautschuke sind vernetzte Homo- und/oder 
Copolymerisate aus konjugierten C^-Cg-Dienen» Bevorzugtes 
Dien ist Butadien-1 ,3. Die Diencopolymerisate konnen neben 
den Dienresten bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf Diencopoly- 
merisat, Reste anderer ethylenisch ungesattigter 
Monomerer, wie z.B. Styrol, Acrylnitril, Ester 
der Acryl- oder Methacrylsaure mit einwertigen C^-C^- 
Alkoholen, wie z.B. Methylacrylat, Ethylacrylat , 
Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat , enthalten* 



Le A 22 604 



^ 14 - 



0142675 



Die Herstellung der Dienkautschuk-Pfropf ginindlage und 
der daraus hergestellten Pf ropf polymer isate wird 2»B. 
in "Methoden der Organischen Chemie" (Houben-Weyl) , Bd* 
14/1, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1961, S. 393-406, 
sowie in Ullmanns EncyclopSdie der technischen Chemie, 
4. Auflage, Bd. 19, Verlag Chemie, Weinheim, 1981, S. 279 
bis 284, beschrieben* 

Bevorzugte Pfropfgrundlagen auf Basis Acrylatkautschuk 
sind Polymerisate, die durch Polymerisation von 
C^-Cg-Alkylacrylaten erhalten werden. Die Polymerisate 
kSnnen auch Copolymer isate der AcrylsSureester mit bis 
zu 40 Gew.-%, bezogen auf Copolymerisat , anderer Vinyl- 
monomerer, wie Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat, 
Vinylester, Vinylether, sein. 

Die Acrylatkautschuke sind vemetzt. 

Bevorzugte Beispiele ftir vernetzende Monomere mit mehr 
als einer copolymerisierbaren Doppelbindung sind Ester 
ungesSttigter C^-C^^"^^^^^^^^*^^^^^^®^ ungesSttigter 
einwertiger C^-C^ j"^^^^^*^^® ^^^^ gesattigter C2-C2Q" 
Polyole mit 2 bis 4 OH-Gruppen, wie z.B. mehrfach unge- 
sSttigte heterocyclische Verbindungen , wie Trivinyl-, 
Triallylcyanurat und -isocyanurat; insbesondere Triallyl- 
cyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindxmgen, wie Di- und 
Trivinylbenzole; aber auch Triallylphosphat. 

Bevorzugte vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, 
Ethylenglykoldimethacrylat, Diallylphthalat und hetero- 
cyclische Verbindungen, die mindestens drei copolymeri- 
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sierbare ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufwei- 
sen. 

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die 
cyclischen Monomeren Triallylcyanurat , Triallyliso- 
cyanurat, Trivinylcyanurat, Trisacryloylhexahydro-s- 
triazin, Triallylbenzole^ 

Die Menge der vernetzenden Monomeren betragt vorzugsweise 
0,02 bis 5, insbesondere 0,05 bis 2 Gew."%, bezogen auf 
Kautschuk-Pf ropf grundlage . 

Bei cyclischen, vernetzenden Monomeren mit mindestens 
drei ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen ist es vor- 
teilhaft, nicht mehr als 1 Gew.-%, bezogen auf Kautschuk- 
Pf ropf grundlage , zu verwenden. 

Acrylatkautschuke konnen auch mehrschalige Produkte 
sein, die einen vernetzten Dienkautschuk aus einem oder 
mehreren konjugierten Dienen, wie Polybutadien , oder 
ein Copolymer isat eines konjugierten Diens mit einem 
ethylenisch ungesattigten Monomer, wie Styrol und/oder 
Acrylnitril, als Kern und anpolymerisiertes Acrylat- 
monomer als Schale enthalten. 

Der Anteil des Polydien-Kems in solchen mehrschaligen 
Kautschuken kann 0,1 bis 80, bevorzugt 10 bis 50 Gew*-% 
betragen. Schale (n) und Kern konnen unabhangig von- 
einander teilvernetzt oder hochvernetzt sein. 

Bevorzugte gepfropfte Acrylatkautschuke sind 
solche, die 
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a) mit cyclischen trifunktionellen Comonoiaeren wie 
Triallylcyanurat und Triallylisocyanurat vernetzt 
sind (beschrieben in DE-OS 30 39 114); 

b) einen Polybutadien-Kern enthalten (beschrieben in 
DE-OS 30 39 115); 

c) hergestellt wurden "in Abwesenheit von Suspen* 
diermittel" {beschrieben in DE-OS 31 17 052). 

Bei der Herstellung der Pfropfkautschuke B durch Pfropf- 
copolymerisation, die iiblicherweise in Gegenwart von 
Radikalstartern, z.B. wasserloslichen Initiatoren, 
Emulgatoren Oder Komplexbildnem/Pf ropf aktivatoren , sowie 
Reglern dnrchgefiihrt wird, bilden sich im allgemeinen 
neben dem eigentlichen Pfropf copolymer isat in bestimmteia 
Ausmafi auch freie Polymerisate bzw. Copolymer i sate 
der die Pfropfhtille bildenden Pfropfmonomeren. 

Pf ropfkautschuk B im Sinne der Erf indung ist deshalb das 
durch Polymerisation von Propfmonomeren in Gegenwart 
des Kautschuklatex erhaltene Prodxikt, genau genommen 
also im allgemeinen ein Gemisch aus Pfropfcopolymeri- 
sat und freiem (Co) polymer isat der Pfropfmonomeren. 

Die erf indungsgemSBen Formmassen weisen optimale Eigen- 
schaften auf, wenn die Menge cm freiem (Co) Polymerisat 
15 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-%, insbesondere 7 Gew.-%/ 
bezogen auf Komponente B, nicht iibersteigt. Der 
Staudinger- Index dieser freien (Co) polymerisate soil 
weniger als 0,6 dl/g, vorzugsweise weniger als 0,4 dl/g 
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betragen, gemessen im Dimethylformamid bei 25**C. 

Bevorzugte gepfropfte Dienkautschuke sind z.B. in der 
DE-PS 2 348 377 und in den DE-OS 2 927 576, 3 025 605, 
bevorzugte gepfropfte Acrylatkautschuke z.B, in der 
5 DE-PS 2 444 584 und in den DE-OS 2 726 256, 3 039 114, 
3 039 115, 3 117 052 beschrieben. 

Die erf indungsgemaBen Foriranassen konnen ubliche Additive, 
wie Gleit- und Entformungsmittel, Nukleiermittel, Sta- 
bilisatoren. Full- und Verst3rkungsstof fe, Plammschutz- 
10 mittel sowie Farbpigmente und/oder Farbstoffe enthalten. 

Die gefullten bzw. verstSrkten Formmassen konnen 10 bis 
60 Gew.-%, bezogen auf die verstarkte Formmasse, Fiill- 
und/oder Verstarkungsstof fe enthalten. Bevorzugte Ver- 
stMrkungsstoffe sind Glasfasern, Bevorzugte Fullstoffe, 
15 die auch verstarkend wirken konnen, sind Glaskugeln, 
Glimmer Silikate, Feldspat, Quarz, Talkum, Titan- 
dioxid, Wollastonit. 

Die mit Flammschutzmitteln ausgeriisteten Formmassen ent- 
halten Flammschutzmittel in einer Konzentration von im 
20 allgemeinen 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die flamra- 
geschiitzten Formmassen. 

Es kommen alle bekannten Flammschutzmittel in Frage, 
wie z.B- Polyhalogendiphenyl, Polyhalogendiphenylether , 
Polyhalogenphthalsaure und ihre Derivate und Polyhalogen- 
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oligo- und -polycarbonate, wobei die entisprechenden Brom- 
verbindungen besonders wirksam sind. AuBerdem enthalten 
sie in der Kegel elnen Synergisten, wie z.B. Antimon- 
trioxid. 

5 Die Herstellung der Mischungen aus tJiermoplastischem Poly- 
ester A und Pfropfkautschuk B kann in den iiblichen Misch- 
aggregaten, wie Walzenr Knetem, Ein- und Mehrwellen- 
extrudem, erfolgen. Die Temperatur bei der Herstellung 
der Mischungen sollte mindestens 10**C und zweckmSBig 
10 hSchstens 90°C oberhalb des Schmelzpunktes des Polyesters 
liegen. 

Das erf indungsgemSBe Verfahren kann diskontinuierlich 
Oder kontinuierlich unter Bedingungen, bei denen eine 
Oxidation weitgehend ausgeschlossen ist, d.h, unter in- 
-J 5 ertem Schutzgas wie Stickstoff r Kohlendioxid , Argon Oder 
Helitim und/oder unter vermindertem Druck, durchgefUhrt 
werden. Geeignet sind alle Apparate, die solche Bedingungen 
ermSglichen * 

Die aus den erf indungsgemSBen Formmassen durch Sprit zguB 
20 _oder Extrusion hergestellten Formkorper eignen sich be- 
sonders dort, wo mit hohen StoBbelastungen gerechnet 
werden muB, z.B. im Kfz-Bereich ftir StoBf anger. Spoiler 
Rammleisten, Karosserieteile, LenkrSder, LenkradsSulen. 
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Beisplele 

Veirvendete Komponenten 

I Polybutylenterephthalat mit einer Intrinsic-Viskosi- 
tat von 1,18 dl/g, gemessen in Phenol/o-Dichlorben- 
zol (Gew.'-Verhaitnis 1:1) bei 25**C im Ubbelohde- 
Viskosimeter . 

II Pfropfprodukt aus 80 Gew.-% Pfropf grundlage aus ver- 
netztem Polybutadien (Gelgehalt 85 Gew.*%, gemessen 
in Toluol) und 20 Gew.-% Pf ropf auf lage aus 72 Gew.- 
Teilen Styrol und 28 Gew.-Teilen Acrylnitril; mitt- 
lerer Teilchendurchinesser ^ 0,4, m (Herstellung 
entsprechend EP-A 22 216) . 

III Pfropfprodukt aus 80 Gew--% Pfropf grundlage aus ver- 
netztem Polybutadien (Gelgehalt 85 Gew.-%, gemessen 
in Toluol) und 20 Gew."% Pfropf auf lage aus Methyl^ 
methacrylat (Propfprodukt E aus EP-A 43 491). 

IV Pfropfprodukt mit Kern/Mantel-Struktur folgender 
Zusammensetzung: 81 Gew,-% Pfropf grundlage mit 

0,23 Gew. -Teilen Triallylcyanurat und 99,1 Gew, -Tei- 
len n-Butylacrylat, polymerisiert als Mantel urn 
0,66 Gew. -Telle Polybutadien-Kern (Gel-Gehalt, der 
Pfropf grundlage 89 Gew.-%, gemessen in Dimethyl- 
f ormamid bei 25*^0, sowie 19 Gew--% Pfropfhxille aus 
72 Gew. -Teilen Styrol imd 28 Gew.-Teilen Acrylnitril ; 
mittlerer Teilchendurchmesser d^g = 0,5 jim (Pfropf- 
produkt L aus EP-A 50 262) . 
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Herstellung and Prtlfmig der Formroassen 

Auf einem kontinuierlich arbeitenden Zweiwellenextruder 
warden die Komponenten aufgeschinolzen und homogenislert. 
Die Zylindertemperaturen wurden so gewahlt, dafl Masse- 
5 temper aturen von 260 - 265 **C eingehalten wurden. 

Der Schraelzstrcing wurde vor dem Austritt aus der Diise 
entgastr in Wasser abgekOhlt, granuliert und getxocknet 
(Vergleichsbeispiele 1 - 5) . 

Von den Formmassen wurden auf einer iiblichen SpritzguB- 
10 maschine NormkLeinstSbe gespritzt (Massetemperatur 250 **C, 
Formtemperatur 80'C). Gepriift wurden die KerbschlagzShig- 
keit (nach DIN 53 453) bei den angegebenen Temperaturen 
sowie die Warmeformbestandigkeit (VICAT-Erweichungstempe- 
ratur nach DIN 53 460 , Methode B) , die Schmelzwarme und 
15 die Schmelztemperatur nach der DSC-Methode mit einer Auf- 
heizgeschwindigkeit von 20**C/Minute. 

Das so erhaltene Granulat wurde in einem Glasrohr von 20 
mm Durchmesser 200*^0 heiBem Stickstoff (6 1 Stickstoff 
pro Stunde) unterschiedlichen Zeiten ausgesetzt. Nach 
20 dem Abkiihien wurden Nonnkleinstabe hergestellt und ge- 
priift (erf indungsgemSBe Beispiele 1 a/b - 5 a) . 
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Patenfansprtlche 

1. Thermoplastische Formmassen aus 

A) 65 - 97 Gew.-% (bezogen auf A + B) thermoplasti- 
schem Polyester und 

B) 3-35 Gew.-% (bezogen auf A + B) Pfropfkaut- 
schuk mit elnem Gelgehalt von inindestens 50 
Gew.-%, 

dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Ankopplungs- 
grad von loindestens 0,03r bestimmt durch Losefrak- 
tionierung in Hexaf luorisopropanol , aufweisen. 

2. Formmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafl sie einen Ankopplungsgrad von mindestens 0,05 
aufweisen. 

3. Formmassen nach AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet r daB sie einen Ankopplungsgrad von mindes- 
tens 0,08 aufweisen. 

4. Formmassen nach Ansprttchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl sie 10 bis 60 Gew.-% Glasfasem, be- 
zogen auf die Summe aus A, B und Glasfasem, ent- 
halten . 
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5. Verfcihren zur Herstellxing der Formmassen nach An- 
spriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
die Mischung der Komponenten A und B auf Tempera- 
turen von 5 bis 80 unterhalb des Polyester- 
Schmelzpunkts, gemessen als Schmelztemperatur- 
Maximum mittels Differential Scanning Calorimeter 
(DSC) bei einer Auf heizgeschwindigkeit von 20 ''C/ 
Minute, erhitzt, bis ein Ankopplungsgrad von min- 
destens 0,03 erreicht ist. 

6, Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Mischung auf Temperaturen von 10 bis 
50**C unterhalb des Polyester-Schmelzpunkts erhitzt, 

Verfahren nach Anspriichen 5 und 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die Mischung auf Temperaturen 
von 15 bis 40**C unterhalb des Polyester-Schmelz- 
punkts erhitzt. 

8. Verfahren nach Anspriichen 5 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Mischung erhitzt, bis ein 
Ankopplungsgrad von mindestens 0,05 erreicht ist. 

9- Verfahren nach Anspriichen 5 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Mischung erhitzt, bis ein An- 
kopplungsgrad von mindestens 0,08 erreicht ist, 

10. Verwendung der Formmassen nach Anspruchen 1 bis 4 
zur Herstellung von Formkorpern. 
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